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Методом газо-жидкостной хроматографии изучена реакция гидролиза смеси полихлориро­
ванных бифенилов водным раствором гидроксида калия в среде диметилсульфоксида. Прове­
дена идентификация образующихся производных методом хромато-масс-спектрометрии. По­
казано, что в реакции образуются гидроксипроизводные полихлорированных бифенилов.
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Известно, что полихлорированные бифени­
лы (ПХБ) являются суперэкотоксикантами, и под­
лежат обязательной утилизации. Наиболее рас­
пространённый способ уничтожения ПХБ - сжи­
гание. Однако, экономически более выгодна ути­
лизация, обеспечивающая снижение токсично­
сти ПХБ путём замены атомов хлора на функци­
ональные группы с возможностью получения 
практически полезных материалов.
Одним из способов детоксикации ПХБ явля­
ется использование оксидов и гидроксидов ще­
лочных и щелочноземельных металлов [ 1 ].
Литературные сведения о данных процессах 
очень ограничены и содержатся, в основном, в 
виде патентов [2-6]. При этом речь идёт либо об 
очистке трансформаторного масла, загрязнён­
ного ПХБ [2,4], либо об очистке оборудования [4], 
либо о полной деструкции смеси ПХБ [5,6]. Про­
дукты разложения выводятся в виде шламов, со­
держащих NaCl. Указывается лишь степень сни­
жения содержания исходных ПХБ.
В настоящей работе нами впервые показана 
возможность использования растворов гидро­
ксида калия в смеси полярный растворитель -  
вода для гидролиза полихлорированных бифени­
лов. При этом происходит замещение атомов хло­
ра на гидроксигруппы, и образующиеся продук­
ты могут быть использованы далее для получе­
ния полимеров.
При рассмотрении гидролиза возникает ряд
вопросов: сколько атомов хлора в молекулах ПХБ 
замещается на гидроксигруппы, как связано 
число замещающих групп с числом и взаимным 
расположением атомов хлора в исходном субстра­
те, каково влияние условий реакции на процесс 
замещения. Эти вопросы могут быть решены при 
помощи соответствующих методов анализа реак­
ционных смесей и выделенных продуктов.
Таким образом, в целом предметом данного ис­
следования является выбор условий анализа, 
позволяющих разделить компоненты сложной 
смеси продуктов реакций и установить структу­
ры образующихся производных, а далее на осно­
ве этого определить оптимальные условия прове­
дения гидролиза ПХБ.
Изменения, происходящие в смеси исходных 
ПХБ и продуктах реакции в ходе процессов, реги­
стрировались методом газожидкостной хрома­
тографии с пламенно-ионизационным детекто­
ром (ГХ-ПИД), идентификация производных про­
водилась методом хромато-масс-спектрометрии 
(ГХ-МСД).
В реакциях использована техническая смесь 
ПХБ -  Совол, в состав которой входит около 20 % 
тетрахлорбифенилов, более 50 % пентахлорбифе- 
нилов, около 20 % гексахлорбифенилов, незначи­
тельные количества три- и гептахлорбифенилов. 
На рис. 1 а приведена хроматограмма используе­
мой смеси ПХБ, нумерация конгенеров проведе­
на в соответствии с правилами ИЮПАК (табл. 1).
Таблица 1
Основные конгенеры технической смеси полихлорированных бифенилов -  Совол
СІ СІ
Номер конгенера по 
ИЮПАК
Индексы атомов хлора Номер конгенера 
по ИЮПАК
Индексы атомов хлора
52 2, 2‘, 5, 5‘ 101 2, 2‘ 4, 5, 5'
49 2, 2‘, 4, 5‘ 99 2, 2‘ 4, 4 ‘ 5
47 2, 2‘, 4, 4 ‘ 97 2, 2‘ 3‘ 4, 5
44 2, 2 ‘ 3, 5' 87 2, 2' 3, 4, 5‘
41 2, 2‘ 3 ,4 85 2, 2' 3, 4, 4 ‘
64 2, 3, 4 ‘ 6 110 2, 3, 3‘ 4 ‘ 6
74 2, 4, 4 ‘ 5 82 2, 2‘ 3, 3‘ 4
70 2, 3‘ 4 ‘ 5 149 2, 2‘ 3, 4 ‘ 5' 6
66 2, 3‘ 4 ,4 ‘ 118 2, 3‘ 4, 4 ‘ 5
95 2, 2‘ 3, 5‘ 6 153 2, 2‘ 4, 4 ‘ 5, 5‘
91 2, 2‘ 3, 4' 6 105 2, 3, 3‘ 4, 4‘
56 2, 3, 3‘ 4' 138 2, 2‘ 3, 4, 4 ‘ 5‘
60 2, 3, 4, 4 ‘ 128 2, 2‘ 3, 3' 4, 4‘
84 2, 2‘, 3, 3 \ 6 156 2, 3, 3‘ 4, 4‘ 5
92 2, 2‘, 3, 5, 5‘
Экспериментальная часть
Приборы. Анализ реакционных смесей прово­
дили на газовом хроматографе “Shimadzu GC-17А” 
с пламенно-ионизационным детектором, кварце­
вой капиллярной колонкой MDN 5S (аналог HP-5), 
длина 30 м, внутренний диаметр 0,25 мм, толщи­
на плёнки неподвижной фазы 0,25 мкм. Газ-но­
ситель -  азот, деление потока -  1:30. Температу­
ра колонки -  начальная 100°С (изотерма 1 мин), 
программирование со скоростью 10°С/мин до 
200°С и далее со скоростью 2°С/мин до 300°С. Тем­
пература испарителя -  280°С, детектора -  300°С.
Масс-спектрометрический анализ проводили 
нахромато-масс-спектрометре "Fisons” MD 800 
при энергии электронов 70 эВ, скорости скани­
рования 1 масс-спектр в секунду, сканирова­
нии по полному ионному току в интервале m /z  
30 - 400. Использовали кварцевую капилляр­
ную колонку НР-5, длина 25 м, внутренний ди­
аметр -  0,25 мм, толщина плёнки неподвиж­
ной фазы 0,25 мкм. Газ-носитель -  гелий, де­
ление потока 1:20. Температура колонки -  н а­
чальная 60 °С (изотерма 3 мин), программирова­
ние со скоростью 10°С/мин до 200°С и далее со 
скоростью 2°С/мин до 280°С, температура испа­
рителя-250°С.
Методика проведения гидролиза смеси ПХБ 
водным раствором гидроксида калия ѳДМСО. В 
круглодонную колбу, снабжённую обратным воз­
душным холодильником, мешалкой и термомет­
ром, помещали раствор 2,4 г (0,04 моль) КОН в 
2,8 мл Н20  (0,16 моль), 9 мл ДМСО и 0,05 г бифе­
нила в качестве внутреннего стандарта. Смесь 
нагревали до 130 °С, добавляли раствор 3,28 г 
(0,01 моль) ПХБ в 5 мл ДМСО, поднимали темпе­
ратуру до 150 °С, и выдерживали при этой темпе­
ратуре определенные промежутки времени. Ох­
лаждали, приливали 50 мл воды, 2 мл соляной 
кислоты и 20 мл хлороформа (рН~3). Встряхива­
ли, органический слой отделяли, сушили над 
безводным Na^SO^ хлороформ отгоняли. Продукт 
реакции растворяли в толуоле с внутренним стан­
дартом - тридеканом (концентрация 1 мг/мл), 
ориентировочная концентрация анализируемо­
го продукта- 10 мг/мл.
Отбор проб осуществляли после внесения ПХБ 
при температуре 130°С, затем при постоянной 
температуре 150°С через каждые 30 мин в тече­
ние двух часов. Обработку проб проводили следу­
ющим образом: к отобранной реакционной мас­
се объёмом 0,5 мл приливали 0,5 мл воды, добав­
ляли 10 мл толуола с внутренним стандартом 
(тридекан с концентрацией 1 мг/мл), подкисля­
ли 0,1 мл НС1, встряхивали, после разделения фаз 
проводили ГХ-ПИД анализ органического слоя.
Д ля дополнительного подтверждения образо­
вания гидроксипроизводных ПХБ проводили аце- 
тилирование раствора в толуоле уксусным ангид­
ридом. Для этого 1 мл раствора помещали в мер­
ную пробирку объёмом 10 мл, приливали 0,02 мл 
уксусного ангидрида и 0,005 мл пиридина, вы­
держивали 20 мин. Добавляли 5 мл насыщенно­
го раствора NaHC03, встряхивали. После разде­
ления фаз анализировали органический слой 
методом ГХ-ПИД.
При исследовании хода процесса дважды вно­
сили внутренние стандарты - бифенил и триде­
кан. Количественные превращения и относитель­
ные содержания компонентов реакционной мас­
сы оценивали относительно бифенила, а точность 
приготовления анализируемых растворов и ста­
бильность работы ГХ-системы оценивали отно­
сительно три декана.
Результаты и обсуж дение
Опыты, проведённые при варьировании ра­
створителей (ДМСО, диметил сульфон, сульфолан) 
и условий реакции, показали, что наиболее ус­
пешно реакция проходит в ДМСО. Методом ГХ- 
ПИД проанализирован характер изменения хро­
матограмм продуктов гидролиза, и выбраны ус­
ловия, обеспечивающие наибольшее превраще­
ние исходных ПХБ в ДМСО.
При анализе продукта реакции методом ГХ- 
ПИД вид хроматограммы существенно отлича­
ется от хроматограммы исходной смеси ПХБ 
(рис. 1,6). Однако регистрируются пики исход­
ных тетрахлорбифенилов 52,47,44, которые ос­
таются без изменения, и 49,70, которые частич­
но реагируют. Пиков пента- и гексахлорбифени- 
лов на хроматограмме нет. После ацетилирова- 
ния раствора продуктов реакции большинство 
пиков на хроматограмме смещается в область 
больших времён удерживания, что свидетель­
ствует об образовании гидроксихлорбифенилов. 
На хроматограмме продуктов реакции выделяет­
ся несколько интенсивных пиков гидроксипро­
изводных ПХБ (рис. 1, б).
Для изучения хода реакции, реакционной спо­
собности конгенеров ПХБ, выбора оптимального 
времени реакции было проведено исследование 
гидролиза ПХБ в ДМСО во времени.
Анализ ГХ-ПИД пробы реакционной массы, ото­
бранной после смешения реагентов при 130°С, по­
казал, что все исходные конгенеры ПХБ присут­
ствуют в смеси без изменения. За начало реакции 
принимали момент достижения температуры ре­
акционной массы 150 °С. В первые 30 мин реак­
ции реагируют гексахлорбифенилы 138, 128, 156 
полностью, 149, 153 частично. На хроматограм­
ме фиксируются пики всех исходных пентахлор- 
бифенилов, однако площади пиков существенно 
уменьшаются относительно исходных. Все тет- 
рахлорбифенилы остаются в смеси, расходуется 
только 74.
Вид хроматограмм реакционной массы через 
60 мин и 90 мин выдержки при 150°С аналоги­
чен. Полностью прореагировали гексахлорбифе­
нилы, пентахлорбифенилы 99,85, 105, содержа­
щие два атома хлора в пара-положении, и пен­
тахлорбифенилы 101,97,87,82, содержащие три 
атома хлора в одном кольце, один из которых в 
пара-положении. Небольшие содержания пен- 
тахлорбифенилов 95,91,84,92, 110,118 ещё при­
сутствовали в смеси. Пики тетрахлорбифенилов 
52, 49,47,44,41, 64 сохранялись без изменений, 
пики 70 и 56, содержащих один атом хлора в пара­
положении, уменьшались; пики 74,66,60, содер­
жащих два атома хлора в пара-положении, умень­
шались значительно.
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Рис. 1. Хроматограммы ГХ-ПИД: а) смеси ПХБ -  Совол; б) продуктов реакции гидролиза ПХБ водным раствором гидроксида 
калия в диметилсульфоксиде: 1 -  С12Н6СІ3ОН; 2 - С12Н5СІ4ОН; 3 - С12Н4СІ5ОН; 4 - С12Н4СІ4(ОН)2
После 120 мин выдержки при 150°С пики пен- 
тахлорбифенилов на хроматограмме не регист­
рировались, а из тетрахлорбифенилов присут­
ствовали только пики 52, 49,47, 44, 70.
По данным ГХ-ПИД анализа можно сделать 
вывод, что наиболее реакционноспособными яв­
ляются гексахлорбифенилы и пентахлорбифени- 
лы, содержащие два атома хлора в пара-положе­
нии, тетрахлорбифенилы реагируют наименее
эффективно.
Изучена аналогичная реакция гидролиза сме­
си ПХБ водным раствором гидроксида калия в 
диметилсульфоне и сульфолане. В данных реак­
циях образуются только моногидроксипроизвод- 
ныететра-, пента-, гексахлорбифенилов. Гёксах- 
лорбифенилы реагируют полностью только через 
120 минут выдержки реакционной массы при 
150°С, пентахлорбифенилы реагируют неполно,
на хроматограмме фиксируются 95, 91, 84, 92, 
101,97, 110, все конгенеры тетрахлорбифенилов 
остаются в смеси, хотя их относительное содер­
жание уменьшается.
Для подтверждения полученных данных и ус­
тановления структуры образующихся соедине­
ний использовали метод ГХ-МСД. Вид хроматог­
рамм ГХ-ПИД и ГХ-МСД в целом совпадает, что 
позволяет произвести идентификацию пиков на 
хроматограмме ГХ-ПИД.
Реконструкцией хроматограммы по селектив­
ным ионам подтверждено наличие в продуктах 
реакции тетрахлорбифенилов. Идентифицирова­
но 7 пиков моногидрокситрихлорбифенилов (1).
Пентахлорбифенилы полностью подверглись 
гидролизу с образованием моногидрокситетра- 
хлорбифенилов (2), зарегистрировано 17 таких 
соединений. Отмечены лишь следовые содержа­
ния дигидроксипроизводных, образовавшихся 
из пентахлорбифенилов (реконструкцией хрома­
Масс-спектры гидроксипроизводных ПХБ 
были подробно изучены. Для полученных масс- 
спектров моногидрокситрихлорбифенилов харак­
терно наличие базовых молекулярных ионов, за 
исключением одного масс-спектра. Распад моле­
кулярного иона (m/z 272-276) может сопровож­
даться уходом сразу двух атомов хлора, при этом 
образуется ион с m /z 202, пик которого в одном 
из масс-спектров максимален, либо идёт после­
довательный отрыв атомов хлора (рис. 2, а) [7,8]. 
Затем происходит разрыв одного из бензольных 
колец, при этом уходит НСО-группа, и только 
после этого уходит третий атом хлора. Для масс- 
спектров моногидрокситетрахлорбифенилов так­
же характерно наличие молекулярных ионов 
( т / z 306-310), которые, в основном, являются ба­
зовыми. На первой стадии фрагментации моле­
кулярного иона происходит отрыв С1 или НС1, 
затем отрывается второй атом хлора, пик образу­
ющегося иона с m /z 236 имеет среднюю, иногда 
высокую интенсивность, а в масс-спектрах, для 
которых характерен отрыв на первой стадии НС1, 
этот пик максимален (рис.2,б). Далее уходит НСО-
тограмм по молекулярным ионам в составе пи­
ков других соединений).
Гексахлорбифенилы образуют преимуще­
ственно моногидроксипентахлорбифенилы (3), 
хотя в этом случае надёжно идентифицируются 
также и дигидроксипроизводные (4). При рекон­
струкции хроматограммы по молекулярным 
ионам зарегистрировано 11 пиков моногидрок- 
сипентахлорбифенилов, из которых 5 пиков ин­
дивидуальны, и 5 пиков дигидрокситетрахлор- 
бифенилов, элюирующихся совместно с другими 
производными.
Проведена оценка относительного содержа­
ния продуктов гидролиза смеси ПХБ в выделен­
ном продукте реакции. Расчёты выполнены по 
интенсивностям базовых ионов пиков при ска­
нировании по полному ионному току. Рассматри­
вая вклады отдельных соединений в суммарную 
интенсивность пиков, можно оценить количе­
ственный состав продуктов реакции (табл. 2).
группа, затем отрываются оставшиеся атомы хло­
ра. Масс-спектры моногидроксипентахлорбифе- 
нилов характеризуются наличием молекулярных 
ионов максимальной интенсивности (m/z 340- 
344) (рис. 2, в). На первой стадии происходит либо 
уход двух атомов хлора сразу, либо их последова­
тельный отрыв, при этом регистрируется пик 
иона с m /z 270 средней интенсивности. Затем 
уходит НСО-группа, и идёт последовательный 
отрыв С1 или НС1. Регистрируется также харак­
теристичный для всех масс-спектров гидроксип­
роизводных ПХБ пик с m /z 171 (Сп Н4СР) средней 
интенсивности. Зарегистрированы масс-спект­
ры дигидрокситетрахлорбифенилов, однако они 
не индивидуальны, пики ионов в масс-спектрах 
перекрываются. Распад молекулярного иона 
(m/z 322-326) характеризуется отрывом двух ато­
мов хлора, затем последовательно уходят две 
НСО-группы, при этом регистрируются пики ха­
рактеристичных ионов с m /z 223 и m/z 194, соот­
ветственно, далее отрываются оставшиеся ато­
мы хлора.
Таблица 2
Относительное содержание продуктов реакции гидролиза смеси ПХБ
Шифр соединения Структурная формула Молекулярный ион Базовые ионы Содержание, %
ПХБ-4 С12Н6СІ4 290-294 220 15
1 с 12н6сі3о н 272-276 272,202 10
2 с 12н5сі4о н 306-310 308,236 56
3 С12Н4СІ5ОН 340-344 342, 272,171 15
4 С12Н4СІ4(ОН)2 322-326 324 3
100т
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Рис. 2. Примеры масс-спектров: a) C12HeCI3OH -1,6) С12Н5СІ4ОН - 2, в) С12Н4СІ5ОН - 3
Таким образом, гидролиз ПХБ водным ра­
створом КОН наиболее эффективно протекает 
в среде ДМСО при температуре реакционной 
массы 150°С, времени выдержки 2 часа. Мето­
дами газовой хроматографии и хромато-масс- 
спектрометрии показано, что основными про­
дуктами гидролиза являются моногидроксип- 
роизводные ПХБ. Реакционная способность 
конгенеров ПХБ уменьшается при переходе от 
гекса- к тетрахлорбифенилам, некоторые из 
тетрахлорбифенилов не реагируют.
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GAS CHROMATOGRAPHIC AND MASS-SPECTROMETRIC INVESTIGATION OF HYDROLYSIS OF 
POLYCHLORINATED BIPHENYLS
O.N.Zabelina, V.E.Kirichenko, M.G.Pervova, Yu.G.Yatluk, V.I.Saloutin
Hydrolysis of polychlorinated biphenyls (technical mixture Sovol) with aqueous KOH in DMSO medium 
was studied. The products were analyzed by gas chromatography and mass-spectrometry. It was 
found that the main products of hydrolysis were monohydroxybi phenyls.
